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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

© Verfahren zur Verb esse rung der Haftfestigkeit von stromlos abgeschiedenen Metallschichten 

© Stromlos abgeschiedene Metallschichten mit verbesserter 
Haftung konnen dadurch erhalten werden, daB man die 
Oberflache der zu metailisierenden Substrate mit einer 
Formulierung beschichtet, die aus UV-hartbaren Lacken, 
Edeimetaflverbindungen als Aktivatoren und zusatzlich ent- 
weder Fullstoffe oder Losungsmitte) oder eine ^Combination 
von Fullstoffen und Losungsmitteln enthalten, diese Lacke 
durch UF-Strahlung aushartet und die so behandelten 
Substrate anschlie&end stromlos metallisiert. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
besser haftender Metallschichten auf nicht leitenden 
Substraten, wobei ein UV-hartbarer Lack als Binder fur 
Edelmetallverbindungen (Aktivatoren) eingesetzt wird, 
der zusatzlich entweder Fiillstoffe oder Losungsmittel 
oder eine Kombination von Fiillstoffen und Losungs- 
mitteln enthalt. 

Es ist bekannt, daB man zur Erzielung haftfester Me- 
tallauflagen auf elektrisch nicht leitenden Substraten zu- 
nachst einen haftvermittelnden Lack auf die Oberflache 
dieser Substrate auftragt. Der Nachteil dieser Vorbe- 
handiungsmethode, bei der beispielsweise ABS-Polyme- 
risate eingesetzt werden, besteht jedoch darin, daB ein 
mit einer solchen Lackschicht iiberzogener Formkorper 
vor der eigentlichen Metallisierung zur Aufrauhung der 
Oberflache mit einer Beize behandelt werden muB (DE- 
OS 19 58 839). 

Es ist deshalb bereits vorgeschlagen worden, nicht- 
metallische Substrate ohne vorheriges Beizen direkt mit 
einer Aktivatorlosung fiir die stromlose Metallisierung 
zu behandeln, die als Haftvermittlung Gemische, bei- 
spielsweise aus Acrylnitril/Butadien-Copolymerisaten 
und gegebenenfalls Phenolharzen enthalten; solche Ge- 
mische sind recht kompliziert zusammengesetzt (US 
3.305.460, US 3.560.257). Die Haftfestigkeit der erzeug- 
ten Metallschichten ist dennoch nicht ausreichend, und 
die haftvermittelnden Polymere erfullen nicht die hohen 
Anforderungen, die fiir die thermischen und elektri- 
schen Eigenschaften beispielsweise von Leiterplatten 
gefordert werden. Daher konnte sich ein derartiges Ver- 
fahren bisher in der Technik nicht durchsetzen. 

Das Verfahren gemaB US 4.368.281 liefert demgegen- 
uber zwar bessere Haftfestigkeiten, jedoch werden in 
diesem Verfahren unverhaltnismaBig hohe Aktivator- 
mengen, namlich 5 bis 16 Gew.-%, bezogen auf die Ge- 
samtmenge an Haftvermittler, benotigt. 

Unter Verwendung von geringen Aktivatormengen 
konnten gute Haftfestigkeiten bisher nur dann erreicht 
werden, wenn man Substratoberflachen mit Formulie- 
rungen behandelt, die als wesentliche Bestandteile Edel- 
metallverbindungen (Aktivatoren), Bindemittel, Fiill- 
stoffe und mehr als 40 Gew.-%, bezogen auf den gesam- 
ten Haftvermittler, an Losungsmitteln enthalten. Solche 
Verfahren sind in DE-OS 36 27 265, DE-OS 36 25 587 
und DE-OS 37 43 780 beschrieben. Die gute Metallhaf- 
tung auf diesen Formulierungen wird darauf zuruckge- 
ftihrt, daB beim Trocknen des Haftvermittlers rauhe, 
porose Oberflachen entstehen, in die sich die stromlos 
abgeschiedenen Metallschichten verankern konnen. 

Es wurde nun gefunden, daB man auch auf der Basis 
von UV-hartbaren Lacken Metallisierungen mit hervor- 
ragenden Haftfestigkeiten erzeugen kann, wenn man 
solchen UV-hartbaren Lacken als wesentliche Bestand- 
teile Edelmetallverbindungen (Aktivatoren) und Fiill- 
stoffe oder Edelmetallverbindungen und bis zu 
25 Gew.-% an Losungsmitteln oder Edelmetallverbin- 
dungen und eine Kombination von Fiillstoffen und bis 
zu 25 Gew.-°/o an Losungsmitteln zumischt. Das erfin- 
dungsgemaBe Verfahren ist um so iiberraschender, als 
bei der bekanntermaBen raschen UV-Hartung glatte 
und an den Oberflachen geschlossene Lackschichten ge- 
bildet werden. 

Es wurde ein Verfahren zur stromlosen Abscheidung 
von festhaftenden Metallschichten auf UV-hartbaren 
Lacken, im wesentlichen bestehend aus den Verfahrens- 
schritten 
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a) Beschichten der Oberflachen mit UV-hartbaren 
Formulierungen, 

b) Ausharten der beschichteten Oberflachen mit 
UV-Strahlung und 

5 c) stromlose Metallisierung der UV-geharteten 
Schichten, 

gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, daB die For- 
mulierungen der Lacke neben den ublichen Bestandtei- 

io len von UV-hartbaren Lacken 0,5 bis 5 Gew.-°/o an Edel- 
metallverbindungen der 1. oder 8. Nebengruppe des Pe- 
riodensystems (Mendelejew) als Metallisierungsaktiva- 
toren und zusatzlich entweder 2 bis 20 Gew.-% an Fiill- 
stoffen oder bis zu 25 Gew.-% als Losungsmitteln oder 

15 eine Kombination von 2 bis 20 Gew.-°/o an Fiillstoffen 
und bis zu 25 Gew.-% an Losungsmitteln enthalten, wo- 
bei alle Gewichtsangaben auf die gesamte Formulie- 
rung bezogen sind. 

Die erfindungsgemaB einsetzbaren neuen Formulie- 

20 rungen enthalten demnach neben den fur UV-Lacken 
ublichen Bindemitteln, reaktiven Verdunnern und Fo- 
toinitiatoren als wesentliche Bestandteile zum einen die 
genannten Edelmetallverbindungen und zum anderen 
entweder Fiillstoffe oder Losungsmittel oder eine Kom- 

25 bination beider. 

UV-hartbare Lacke sind dem Fachmann bekannt. Als 
Beispiele seien genannt: ungesattigte Polyester, Poly- 
esteracrylate, Epoxyacrylate und Urethanacrylate. Re- 
aktive Verdunner fiir UV-Lacke sind ebenfalls bekannt; 

30 beispielsweise seien genannt: Styrol, Vinylacetat, N-Vi- 
nylpyrrolidon, 2-Ethylhexylacrylat, 2-Ethoxyethylacry- 
lat als monofunktionelle Verbindungen und 1,6-Hexan- 
dioldiacrylat, Trimethylenpropan-acrylate, Tripropylen- 
glykol-diacrylat, Trimethylolpropyl-formalmonoacrylat, 

35 Pentaerythritol-tetraacrylat als vernetzende mehrfunk- 
tionelle Verbindungen. Auch hierfiir einsetzbare Fotoi- 
nitiatoren sind dem Fachmann bekannt und sind bei- 
spielsweise: Diketale, Benzoinether, Acetophenone, 
Benzophenone und Thioxanthone. Systeme, die UV- 

40 hartbare Bindemittel, reaktive Verdunner und Fotoini- 
tiatoren der genannten Art enthalten, sind beispielswei- 
se beschrieben in US 3.968.305, EP 274 593, EP 274 596, 
EP 20 344, US 3.297.745, US 3.673.140. 
Wesentlich fiir die erfindungsgemaB eingesetzte For- 

45 mulierung des Haftvermittler Lacks ist ein Gehalt an 0,5 
bis 5 Gew.-°/o, bevorzugt 0,8 bis 4 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 1 bis 3 Gew.-% an Edelmetallverbindungen 
der 1. oder 8. Nebengruppe des Periodensystems (Men- 
delejew). Die Angaben in Gew.-°/o sind auf die Gesamt- 

so menge des Haftvermittlers bezogen. Die Edelmetallver- 
bindungen liegen in den erfindungsgemaB einzusetzen- 
den Formulierungen entweder gelost oder in fein di- 
spergierter Form mit TeilchengroBen unterhalb von 
5 u.m vor. Von alien in der 1. und 8. Nebengruppe des 

55 Periodensystems enthaltenen Edelmetallen werden die 
des Platins, Palladiums, Golds und Silbers bevorzugt 
eingesetzt. Die Edelmetalle konnen in Form einer anor- 
ganischen oder organischen Verbindung, bevorzugt in 
Form einer organischen Verbindung, eingesetzt werden. 

60 Solche organischen Verbindungen sind vielfach Kom- 
plexe. Sie konnen hergestellt werden unter Einsatz von 
Olefinen (Dienen), von a$-ungesattigten Carbonylver- 
bindungen, von Kronenethern, von Nitrilen und von Di- 
ketonen, wie Pentadion-2,4. Einige wichtige Beispiele 

65 solcher organischer Edelmetallverbindungen sind: 1,2- 
und 1,3-Butadien-palladiumdichlorid, Bisacetonitril-pal- 
ladiumdichlorid, Bisbenzonitril-palladiumdichlorid, 
4-Cyclohexen-l^-dicarbonsaureanhydridpalladiumdi- 
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chlorid, Mesityloxid-palladiumchlorid, 3-Hepten-2-on- 
palladiumchlorid, 5-Methyl-3-hexen-2-onpalladium- 
chlorid und Bispentadion-2,4-palladium. Diese Beispiele 
zeigen die besondere Bevorzugung von Palladiumver- 
bindungen. 5 

Der Einsatz von Edelmetallverbindungen der 1. oder 
8. Nebengruppe des Periodensystems der genannten 
Art ohne zusatzliches Bindemittel ist aus DE-OS 
30 25 307 und DE-OS 31 48 280 sowie DE-OS 33 24 767 
bekannt. io 

Wenngleich es erfindungsgemaB moglich ist, em Ge- 
misch mehrerer Edelmetallverbindungen einzusetzen, 
ist es aus Grunden der einfacheren Herstellweise bevor- 
zugt, nur eine Edelmetallverbindung zu verwenden. 

Ein weiterer wesentlicher Bestandteil der erfindungs- 15 
gemaB einzusetzenden BindemitteI(Lack-)Formulierun- 
gen ist der Gehalt entweder an Fullstoffen oder an Lo- 
sungsmitteln bis zu 25 Gew.-% oder an einer Kombina- 
tion aus Fullstoffen oder einer solchen Menge an Lo- 
sungsmittel. Fehlen solche erfindungsgemaBen Anteile 20 
in den Formulierungen, so erhalt man lediglich ausrei- 
chend festhaftende Lackierungen auf den damit be- 
schichteten Substraten, die beispielsweise den Gitter- 
schnittest mit Ergebnissen GT 1 bis GT 0 erreichen 
(DIN 53 151). Werden auf solchen Lacken jedoch Me- 25 
tallschichten stromlos abgeschieden, reicht die Haftung 
dieser Metallschichten fur viele technische Einsatzzwek- 
ke, beispielsweise fur Leiterplatten, nicht aus, wenn man 
Fullstoffe oder Losungsmittel oder eine Kombination 
beiderfortlaBt. 30 

Eine der erfindungsgemaBen MaBnahmen ist daher 
die Combination der genannten Edelmetallverbindun- 
gen mit 2 bis 20Gew.-°/o, bevorzugt 3 bis 15Gew.-%, 
ganz besonders bevorzugt 5 bis 15Gew.-%, bezogen 
auf die Gesamtmenge der Formulierung. 35 

Die Fullstoffe werden den erfindungsgemaB einzuset- 
zenden Formulierungen in fein verteilter Form mit einer 
TeilchengroSe von unterhalb 5 u=m zugesetzt Selbstver- 
standlich konnen auch Gemische verschiedener Full- 
stoffe verwendet werden. Als Fullstoffe kommen die 40 
auch ansonsten aus der Druck- bzw. Lackierungstechnik 
bekannten Hilfsstoffe, wie Pigmente, disperse Kiesei- 
sauren, Tonmineralien, RuBe und rheologische Additive 
in Betracht. Beispiele hierfur sind: Aerosile, T1O2, Tal- 
kum, Eisenoxide, Kieselgur, Schwerspate, Kaoline, 45 
Quarzmehl, Smectite, FarbruBe, Graphite, Zinksulfide, 
Chromgelb, Bronzen, organische Pigmente und Kreide. 
Solche Pigmente mussen ferner die Forderung erfullen, 
die anschlieBende UV-Hartung der Formulierung nicht 
oder nicht wesentlich zu beeintrachtigen. 50 

Fullstoffe wurden auch bereits in den Formulierungen 
der genannten DE-OS 36 27 256, DE-OS 36 25 587 und 
DE-OS 37 43 780 eingesetzt; wahrend dort jedoch in 
den physikalisch trocknenden und viel Losungsmittel 
enthaltenden Formulierungen groBe Mengen an Full- 55 
stoffen eingesetzt werden mussen, ist es bei den erfin- 
dungsgemaB angewandten UV-hartenden Systemen 
moglich, bedeutend geringere Anteile an Fullstoffen, be- 
zogen auf das Bindemittel, einzusetzen und dennoch 
hervorragende Haftungen zu erzielen. 60 

Eine weitere Variante in den erfindungsgemaB ein- 
setzbaren UV-hartbaren Formulierungen besteht darin, 
zusatzlich zu den genannten Edelmetallverbindungen 
Losungsmittel in einer Menge bis zu 25 Gew.-%, bei- 
spielsweise 1 bis 25Gew.-%, bevorzugt 5 bis es 
20Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 10 bis 
20Gew.-°/o, an Losungsmitteln zuzusetzen, wobei die 
Gewichtsanteile auf das Gesamtgewicht der Formulie- 
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rung bezogen sind. Bei dieser Variante ist es von Vorteil, 
daB die losungsmittelhaltigen Formulierungen ohne 
vorheriges Trocknen der UV-Hartung unterworfen 
werden konnen. 

Losungsmittel, die fur diese Variante in Frage kom- 
men, sind in der Druck- bzw. Ladder technik bekannt. 
Beispiele sind: aromatische und aliphatische Kohlen- 
wasserstoffe, wie Toluol, Xylol, Trimethylbenzole, Pe- 
trolether und andere; alkoholische Verbindungen, wie 
Glycerin, Ethylenglykole, Propyl englykole; Ketone, wie 
Methylbutylketon, Cyclohexanon, Methylisobutylketon; 
Ester, wie Essigsaurebutylester, Phthalsauredioctyle- 
ster, Glykolsaurebutylester; Glykolether, wie Ethylen- 
glykolmonomethylether, Diethylenglykolmethylether, 
Diglyme, Propylenglykolmonomethylether; Ester von 
Glykolethern, wie Ethylglykolacetat, Propylenglykol- 
monomethyletheracetat; Halogenkohlenwasserstoffe; 
Diacetonalkohol. Sel bstverstandlich konnen auch Ge- 
mische mehrerer dieser Losungsmittel und ihre Ver- 
schnitte mit anderen Losungsmitteln eingesetzt werden. 

Nicht aus technischen oder funktionalen Grunden, 
sondern aus Grunden der Arbeitsplatzsicherheit ist es 
zweckmaBig, Losungsmittelgemische mit einem Fiamm- 
punkt von mehr als 21°C einzusetzen. 

Eine noch weitere Ausfuhrungsvariante der erfin- 
dungsgemaB einzusetzenden UV-hartbaren Formulie- 
rungen ist der Zusatz von Edelmetallverbindungen und 
einer Kombination der genannten Fullstoffe und Lo- 
sungsmittel Auch in solchen Kombinationen konnen die 
Fullstoffe und die Losungsmittel in den oben bezeichne- 
ten Mengen zum Einsatz kommen. 

Weitere Zusatze zu den erfindungsgemaB einsetzba- 
ren Formulierungen sind solche, die ihre funktionellen 
Eigenschaften nicht beeintrachtigen, beispielsweise 
Verlaufsmittel, wie Silicone, Tenside und andere oder 
Farbstoffe, beispielsweise zur Kennzeichnung und Un- 
terscheidung. 

Die Herstellung der erfindungsgemaB einsetzbaren 
Formulierungen geschieht im allgemeinen durch Vermi- 
schen der Bestandteile. Hierzu sind neben dem einfa- 
chen Ruhren besonders die in der Lack- und Drucktech- 
nik ublichen NaBzerkleinerungsaggregate, wie Kneter, 
Attritore, Walzenstuhle, Dissolver, Rotor-Stator-Muh- 
Ien, Kugelmuhlen sowie Ruhrwerksmuhlen besonders 
geeignet. Selbstverstandlich kann das Einarbeiten der 
Formulierungsbestandteile auch in getrennten Schritten 
durchgefuhrt werden. 

Beispielsweise kann man den Aktivator (Edelmetall- 
verbindung) zuerst in den Bindemitteln, reaktiven Ver- 
dunnern und gegebenenfalls Losungsmitteln losen bzw. 
dispergieren und dann erst Fullstoffe einarbeiten. Auch 
ein vorheriges Anteigen der Fullstoffe in den Losungs- 
mitteln und reaktiven Verdunnern unter hohen Scher- 
kraften ist eine geeignete Verfahrensvariante. 

Eine noch weitere Verfahrensvariante besteht darin, 
daB man Edelmetallverbindungen, Fullstoffe und gege- 
benenfalls Losungsmittel direkt in fertig formulierte 
UV-hartbare Lacksysteme einarbeiteu Dieses Verfah- 
ren bietet sich besonders bei Verwendung von loslichen 
organischen Edelmetallverbindungen und von Fullstof- 
fen, wie Aerosilen, modifiziertem T1O2, Betoniten und 
anderen an. 

Durch das Aufbringen der beschriebenen Formulie- 
rungen konnen Oberflachen nicht leitender Substrate 
fur eine stromlose Metallisierung aktiviert werden, wo- 
bei auBerordentlich haftfeste Metallschichten entste- 
hen. Das Aufbringen erfolgt im allgemeinen mit Hilfe 
der aus der Lack-, Druck- bzw. Leiterplattentechnik be- 
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kannten Verfahren. Dabei konnen die Oberflachen voll- 
standig oder auch nur teilweise beschichtet werden. Ei- 
ne teilweise Beschichtung wird beispielsweise bei der 
additiven Herstellung von Leiterplatten bzw. bei der 
Erzeugung von partiellen Abschirmflachen angewandt. 
Solche Verfahren zum Aufbringen sind beispielsweise: 
Aufspriihen, Aufpinseln, Aufrollen, Offsetdruck, Sieb- 
druck, Tampondruck, Tauchen, "Vorhang"-Beschich tun- 
gen. Zur Herstellung dickerer Schichten ist es auch 
moglich, den Beschichtungsvorgang zu wiederholen. 
Selbstverstandlich kann man mit Hilfe der erfindungs- 
gemaB zu verwendenden Formulierungen auch nach 
bekannten Verfahren Trockenfilme herstellen und da- 
mit die Substratoberfl&chen beschichten. Die Dicke der 
Beschichtungen sollte 0,5 bis 50 urn, bevorzugt 1 bis 
30 jim betragen. 

Nach dem Beschichten konnen die aufgetragenen 
Formulierungen getrocknet werden. Im allgemeinen 
empfiehlt sich ein derartiger Trockenschritt nur dann, 
wenn anschlieBend durch eine partielle Belichtung auf 
den Oberflachen Strukturen erzeugt werden sollen. Fiir 
den Fall einer solchen Trocknung kann dies beispiels- 
weise bei einer Temperatur im Bereich von Raumtem- 
peratur bis 150° C und unter Norrnaldruck oder vermin- 
dertem Druck erfolgen. Die Trocknungszeiten konnen 
hierbei selbstverstandlich stark variiert werden. Haufig 
geniigen sehr kurze Zeiten (10-20 Minuten). 

Die chemische Hartung der Lackauflagen wird mit- 
tels LTV-Strahlung der Wellenlange 360 bis 180 nm im 
Verlaufe von 1 Sekunde bis zu mehreren Minuten 
durchgefuhrt Selbstverstandlich kann anstelle von UV- 
Strahlung oder UV-Strahlung enthaltendem Licht auch 
mit anderen aktiven Strahlen, wie mit Rontgenstrahlen, 
gehartet und vernetzt werden. In einem solchen Falle 
konnte man sogar auf die Zugabe von Fotoinitiatoren 
zu den Formulierungen verzichten. 

Die in der Leiterplattentechnik haufig angewandte 
Variante, daD man die Oberflachen von Substraten zwar 
vollstandig beschichtet, die beschichteten Flachen je- 
doch nur partiell belichtet und die an den nicht belichte- 
ten Platten auch nicht geharteten Lackauflagen an- 
schlieBend wieder entfernt, kann selbstverstandlich 
auch mit den erfindungsgemaB einsetzbaren Formulie- 
rungen ausgefuhrt werden. 

Als nicht-leitende Substrate fiir eine erfindungsgema- 
Be Beschichtung eignen sich beispielsweise: Glas, 
Quarz, Keramik, Emaille, Papier, Polyethylen, Polypro- 
pylen, Epoxidharze, Polyester, Polycarbonate, Polyami- 
de, Polyimide, Polyhydantoine, ABS-Kunststoffe, Silico- 
ne, Polyvinylhalogenide, Polyphenylensulfide, Polytetra- 
fluorethylene. Diese Substrate konnen in Form von 
Platten, Folien, Papieren und Vliesen eingesetzt werden. 
Besondere Bedeutung haben Substrate, wie sie in der 
Leiterplattenfertigung eingesetzt werden, beispielswei- 
se Phenolharzpapier, Glasfaser-verstarkte Epoxidplat- 
ten, Polyester-, Polyimidfolien und Keramik. 

Die mit den erfindungsgemaB einsetzbaren Formulie- 
rungen beschichteten Oberflachen miissen anschlieBend 
durch Reduktion fur nachfolgende stromlose Metallab- 
scheidung aktiviert werden. Dazu konnen bevorzugt die 
in der Galvanotechnik ublichen Reduktionsmittel, wie 
Formaldehyd, Hypophosphit, Borane, Hydrazinhydrat 
verwendet werden. Selbstverstandlich sind grunds^tz- 
lich auch andere, dem Fachmann gelaufige Reduktions- 
mittel moglich. 

Eine besonders bevorzugte Ausfuhrungsform dieser 
Reduktion besteht darin, dafl sie irn Metailisierungsbad 
mit dem in solchen Badern vorhandenen Reduktions- 



mittel durchgefuhrt wird. Diese Ausfuhrung ist beson- 
ders fiir aminboranhaltige Nickelbader oder formalin- 
haltige Kupferbader geeignet. 

Die fiir die stromlose Metallisierung in Frage kom- 
5 menden Bader sind dem Fachmann grundsatzlich be- 
kannt. Es handelt sich hierbei um Bader mit Salzen der 
Metalle Kobalt, Eisen, FCupfer, Silber, Gold, Palladium 
und anderen sowie deren Gemische. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich beson- 
io ders fiir die Abscheidung von Metallschichten fiir ge- 
druckte Schaltungen, Folientastaturen, Schaltmatten, 
Sensoren und Abschirmflachen. 
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Beispiele 
Beispiel 1 



A. 60 Gew.-Teile eines aliphatischen Urethanacrylats 
(Viskositat bei 23° C ca. 59 000 mPa-s), 27 Gew.-Teile 

20 Triacrylat des propoxylierten Trimethylolpropans (Vis- 
kositat bei 23° C ca. 150 mPa -s) wurden mit 5 Gew.-Tei- 
len Benzildimethylketol mittels eines Dissolvers ver- 
mischt. 

B. In die Losung A wurden nacheinander mittels eines 
25 Ultra-Turrax-Mischers 3 Gew.-Teile Butadienpalladi- 

urndichlorid, 20 Gew.-Teile ®Shellsol A, 10 Gew.-Teile 
Glykolsaurebutylester, 7 Gew.-Teile Si02 ®Aerosil 380 
und 3 Gew.-Teile Talkum eingearbeitet. Man erhielt ei- 
ne siebdruckfahige Paste (Viskositat bei 23°C ca. 20 000 
30 mPa-s). 

Die Paste wurde im Siebdruck auf eine PET-Folie 
gedruckt. AnschlieBend wurde der Druck 20 sec. mit 
UV-Strahiung ausgehartet und dann in einem stromlo- 
sen Kupferbad (1,5 g/1 Kupfer, 10g/l Formalinlosung 

35 (30%ig), 4,5 g/1 Natronlauge) bei 60° C verkupfert. Man 
erhielt eine verkupferte PET-Folie mit einer Metallauf- 
iage von ca. 3 urn. Haftfestigkeit gemaB DIN 53 151 
(Gitterschnittest) GTO. Haftfestigkeit gemaB DIN 
53 494 (Schaltest) >25 N/25 mm. (Die Auflage lieB sich 

40 nicht ohne Zerstorung der PET-Folie abschalen). 

Beispiel 2 

In 100 Gew.-Teile einer UV-hartbaren Losung gemaB 
45 Beispiel 1A wurden 15 Gew.-Teile Butylglykol, 
10 Gew.-Teile ®Shellsol A und 2 Gew.-Teile Bisacetoni- 
tril-palladiumdichlorid mittels eines Dissolvers eingear- 
beitet Mittels eines "Roller-Coaters w wurde mit dieser 
Formulierung (Viskositat bei 23° C ca. 7000 mPa-s) auf 
50 einer PET-Folie ein ca. 25 u,m dicker Film erzeugt und 
gemaB Beispiel 1 UV-gehartet und metallisiert. Nach 
Tempern bei 150° C erhielt man eine verkupferte PET- 
Folie mit einer Haftfestigkeit gemaB DIN 53 494 von 20 
N/25 mm. 
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Beispiel 3 (Vergleichsbeispiel) 



Zu 100 Gew.-Teilen einer UV-hartbaren Mischung 
gemaB Beispiel 1A wurden 2 Gew.-Teile Butadien-pal- 

60 ladiumdichlorid, 25 Gew.-Teile ®Shellsol A und 
15 Gew.-Teile Butylglykol mittels eines Dissolvers ein- 
geruhrt Mit dieser Losung wurde gemaB Beispiel 2 eine 
PET-Folie metallisiert Man erhielt eine verkupferte 
PET-Folie mit einer Metallhaftung gemaB DIN 53 151 

65 GTO, gemaB DIN 53 494 ca. 1 N/25 mm. 
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Beispiel 4 

60 Gew.-Teile eines aliphatischen Urethanacrylats 
(Viskositat bei 23°C ca. 4000 mPa-s), 40 Gew.-Teile 
Hexandioldiacrylat und 5 Gew.-Teile Benziidimethylke- 5 
tal wurden mittels eines Dissolvers vermischt. In dieser 
Losung wurden 5 Gew.-Teile Bisbenzonitril-palladium- 
dichlorid, 15 Gew.-Teile Titandioxid und 5 Gew.-Teile 
Aerosil 200 dispergiert. Die fertige Formulierung wur- 
de auf eine Polycarbonatplatte aufgestrichen, UV-ge- 10 
hartet und gemafl Beispiel 1 verkupfert Nach Tempern 
bei 125°C erhielt man eine verkupferte PC- Platte mit 
einer Haftfestigkeit von 22 N/25 mm. 
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5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Mengen an Fullstoffen 3 bis 
15 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 15 Gew.-% betragen. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Losungsmittelmengen 5 bis 
20 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 20 Gew.-% betragen. 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB Metallschichten fur gedruckte Schal- 
tungen, Folientastaturen, Schaltmatten, Sensoren 
und Abschirmflachen abgeschieden werden. 



Beispiel 5 15 

In 112 Gew.-Teile eines handelsublichen, alkalisch 
entwickelbaren, UV-hartbaren Lotstopplacks (DPR- 
305, Fa. Asahi Chemicals) wurden 3 Gew.-Teile Bisace- 
tonitrilpalladiumdichlorid in 20 Gew.-Teilen N-Methyl- 20 
caprolactam, 20 Gew.-Teile Methoxypropylacetat und 
30 Gew.-Teile Bariumsulfat (Blanc Fixe micro) einge- 
ruhrt. Die Formulierung wurde mittels Siebdruck fla- 
chig auf eine Polyimidfolie (®Kapton) aufgebracht und 
30 Min. bei 80° C vorgetrocknet. AnschlieBend wurde sie 25 
8 SeL mit einer UV-Lampe durch eine Negativmaske 
eines Leiterbahnbildes belichtet Die nicht belichteten 
Stellen wurden mit 1 %iger Natronlauge ausgewaschen. 
AnschlieBend wurde die Folie 30 Min. bei 150°C nach- 
gehartet und 1 Std. in einem formalinhaltigen Kupfer- 30 
bad (Cu 2g/l, NaOH 3 g/1, Formaldehyd 2 g/1, Tempera- 
tur 70° C) verkupfert Man erhielt eine verkupferte PI- 
Folie mit Metallhaftungen gemaB DIN 53 151 GTO 
(MIL P 55 11 00 PA 4,8-4,2 bestanden). 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur stromlosen Abscheidung von fest- 
haftenden Metallschichten auf UV-hartbaren Lack- 
en, im wesentlichen bestehend aus den Verfahrens- 40 
schritten 

a) Beschichten der Oberflachen mit UV-hart- 
baren Formulierungen, 

b) Ausharten der beschichteten Oberflachen 
mit UV-Strahlung und 45 

c) stromlose Metallisierung der UV-geharte- 
ten Schichten, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Formulierungen der Lacke neben den ubli- 
chen Bestandteilen von UV-hartbaren Lacken 
0,5 bis 5 Gew.-% an Edelmetallverbinsystems 50 
(Mendelejew) als Metallisierungsaktivatoren 
und zusatzlich entweder 2 bis 20 Gew.-% an 
Fullstoffen oder bis zu 25 Gew.-% an Losungs- 
mitteln oder eine ^Combination von 2 bis 
20Gew.-% an Fullstoffen und bis zu 55 
25 Gew.-% an Losungsmitteln enthalten, wo- 
bei die Gewichtsangaben auf die Gesamtmen- 
ge der Formulierung bezogen sind 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als Edelmetallverbindungen or- 60 
ganische Verbindungen der Edelmetalle einsetzt 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als Edelmetallverbindungen or- 
ganische Verbindungen des Palladiums einsetzt 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 65 
zeichnet, daB die Anteile an Edelmetallverbindun- 
gen 0,8 bis 4 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 3 Gew.-°/o 
betragen. 
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Abstract (Basic): EP 562393 A 

Currentless deposition of adhesive metal coatings on to 
UV-hardenable varnishes involves the following steps: a) coating of the 
surface with a UV-hardenable formulation; b) hardening of the coated 
surface using UV radiation; and c) currentless metallisation of the 
UV-hardened layer. In addition to standard components for UV-hardenable 
varnishes, the formulation used here contains (i) 0.5-5 wt.% noble 
metal cpds. of sub-gps. I and 8 of the periodic table, which act as 
metallisation activators, and (ii) either 2-20 wt.% filler or max. 25 
wt.% solvent, or a mixture of 2-20 wt.% filler and max. 25 wt.% 
solvent, with actual weights being determined by the total quantity of 
formulation required. 



Organic noble metal cpds., pref. those of palladium, are used at a 
concn. of 0.8-4 wt.%, pref 1-3 wt.%. Quantities of filler used range 
between 3-15, pref. 5-15 wt.%, and quantities of solvent 5-20, pref. 
10-20 wt.%. 

USE - Deposition of metallic coatings on pressed circuits, foil 
keyboards, switching mats, sensors and screen surfaces (claimed 
Dwg.0/0 

Abstract (Equivalent): EP 562393 B 

Process for the eiectroless deposition of strongly adhering metal 
layers atop UV-curable varnishes, which consists essentially of the 
steps of (a) coating the surfaces with UV-curable formulations, (b) 
curing the coated surfaces with UV radiation and (c) eiectroless 
metallisation of the UV-cured layers, characterised in that the 
formulations of the varnishes contain, as well as the customary 
components of UV-curable varnishes, 0.5 to 5% by weight of noble metal 
compounds of subgroup I or VIII of the periodic table (Mendeleev) as 
metallisation activators and, in addition, either 2 to 20% by weight of 
fillers or up to 25% by weight of solvents or a combination of 2 to 20% 
by weight of fillers and upto 25% by weight of solvents, the weights 
given being based on the entire amount of the formulation. 
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Abstract (Equivalent): US 5436034 A 

Eiectroless deposition process comprises: (a) coating the surfaces 
of nonconducting substrates with UV-curable formulations; (b) curing 
the coated surfaces with UV-radiation; and (c) eiectroless 
metallisation of the UV-cured films. Formulation (a) comprises: (i) a 
binder of unsatd. polyesters, polyester acrylates, epoxy acrylates or 
urethane acrylates; (ii) a reactive diluent comprising styrene, vinyl 
acetate, N-vinylpyrrolidone, 2-ethylhexyl acrylate, 2-ethoxyethyl 
acrylate, 1 ,6-hexanedioI diacrylate, trimethylolpropane acrylates, 
tripropylene glycol diacrylate, trimethylolpropylformal monoacrylate or 
pentaerythritol tetraacrylate; and (iii) a photoinitiator consisting of 
diketal, benzoin ether, acetophenone, benzophenone or thioxanthone. 
Formulations also contain 0.5-5 wt.% noble metal cpds. from gp. or 
gp.VIII as metallisation activators; 2-20 wt.% fillers; and 1-25 wt.% 
solvents. 

USE/AD VANTAGE - For eiectroless deposition of strongly adhering 
metal films (claimed). Smooth films are produced rapidly. 
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